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Patent application in accordance with § 44 PatG has been filed 

(54) Process for the production of a flexible and abrasion-resistant coating and clear lacquer 
for use in this process 

(57) A hydrolyzable silane-based lacquer is 
described which after curing results in highly 
abrasion-resistant and flexible coatings and is 
obtainable in that one converts one or more 
hydrolyzable silicon compounds, which exhibit an 
epoxy ring, with water in a specific quantity range. 
The curing occurs preferably thermally after addition 
of a tertiary amine, in particular of an N- 
alkylimidiazole, as polymerization initiator for the 
epoxy groups. Particularly advantageous results are 
obtained when a cyclical carboxylic acid anhydride is 
used in addition to the tertiary amine. 
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Description 

The present invention relates to a process for the production of a flexible and abrasion- 
resistant coating and clear lacquer for use in this process as weU as to the production of such 
a lacquer. 

In comparison to purely organic coating systems, lacquer formulations containing silane, 
which were produced through conversion of hydrolyzable sihcon compound with water or 
water-splitting media, exhibit distinctly better abrasion behavior and higher scratch 
proofhess. They are, however, as a rule brittle and are inclined to stress cracks, for which 
reason only rigid molded solids can be scratch-proofed with thenL Up to the present no 
lacquers are available for flexible substrates which combine in themselves the good abrasion 
properties of lacquer formulations containing silane and a high flexibility in the dried and/or 
cured state. 

The task, therefore, of the present invention lay in making available a hydrolyzable silane- 
based lacquer which results in a coating with good abrasive behavior and high flexibility and, 
consequently, is suited for the coating not only of rigid bodies but also for coating mobile 
substrates, like films for example. 

The task was solved in accordance with the invention through a process for the production 
of a hydrolyzable silane-based lacquer which is characterized in that one or more 
hydrolyzable compounds of the general formula(I) 

SiR4 (I) 

in which the R residues, which can be identical or different, are selected from hydrolyzable 
(i.e., water-spUttable) groups, hydroxy groups and non-hydrolyzable (i.e., nonwater- 
splittable) groups, in which at least some of the nonhydrolyzable groups present exhibit an 
epoxy ring and the molar ratio of hydrolyzable groups present to epoxy groups is 6 : 1 to 0.5 : 
1; and/or corresponding oligomers formed through hydro lytic condensation are converted 
with water at a maximum temperature of 50°C, preferably 0 to 30°C and, in particular, room 
temperature, in which case a molar ratio of water to hydrolyzable groups present of 1 : 1 to 
0.4 : 1 is selected. 

The subject matter of the invention is also the lacquer which can be produced in 
accordance with the process and the use of same for the coating of substrates. 

The hydrolyzable groups R in the above general formula(I) are preferably selected from 
halogen (F, CI, Br and I, in particular CI and Br), alkoxy (in particular (Ci_4-alkoxy, such as, 
for example, methoxy, ethoxy, n-propoxy, i-propoxy and butoxy), aryloxy (in particular Ce- 
lo-aryloxy, for example phenoxy), acyloxy (in particular (Ci^-acyloxy, such as, for example, 
acetoxy and propionyloxy) and alkycarbonyl (for example acetyl). 

In addition to the above-mentioned, preferred hydrolyzable groups R, water and alkoxy 
residues with 5 to 20, in particular 5 to 10, carbon atoms and halogen- and alkoxy-substituted 
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alkoxy groups (like, for example, P-methoxyethoxy) can also be mentioned as additional, 
likewise suitable groups. 

Because the hydrolyzable groups R are practically no longer present in the end product 
but, rather, are lost through hydrolysis, in which case the hydrolysis product must also be 
removed sooner or later in a suitable manner, such hydrolyzable groups R are particularly 
preferred which carry no substituents and which lead to hydrolysis products with low 
molecular weight, like, for example, lower alcohols like methanol, ethanol, propanol, n-, i-, 
sec- and tert-butanol. 

Because it is intended that the compounds of the general formula(I) in question be 
hydrolyzable compounds, it is obvious in and of itself that in these compounds, in each case, 
at least one of the groups R must be a hydrolyzable group. Preferably, however, compounds 
are used which exhibit at least two R hydrolyzable groups in which compounds with three or 
four hydrolyzable groups R are particularly preferred. Because, in accordance with the 
invention, nonhydrolyzable groups R, which exhibit an epoxy ring, must be present, there is 
always at least one compound of the general formula(I) among the hydrolyzable compounds 
used in accordance with the invention which exhibits three hydrolyzable groups R at the 
most. 

The nonhydrolyzable groups R in the general formula(I) are preferably selected from alkyl 
(in particular (Ci^-alkyl, such as, for example, methyl, ethyl, propyl and butyl), alkenyl (in 
particular C2_4-alkenyl, like, for example, vinyl, 1-propenyl, 2-propenyl and butenyl), alkenyl 
(in particular C2-4-alkenyl, like, for example, acetylenyl and propargyl) and aryl (in particular 
C6-io-aryl, like, for example, phenyl and naphthyl), in which case the groups just mentioned 
if necessary can exhibit one or more substituents which are inert under the reaction 
conditions, like, for example, halogen and alkoxy. The above alkyl residues also include the 
corresponding cyclical and aryl- substituted residues, like, for example, cyclohexyl and 
benzyl, while the alkenyl and alkinyl groups can likewise be cyclical and the aryl groups 
named should also include alkaryl groups (like tolyl and xylyl). Particularly preferred 
nonhydrolyzable groups R, among which in accordance with the invention at least one 
residue must be found which exhibits an epoxy ring, are alkyl groups. The epoxy ring is 
preferably present in the form of a glycidyl substituent on one of the above-mentioned 
nonhydrolyzable groups R. Particularly preferred are glycidyloxy - (preferably Ci4-)alkyl 
residues R. On account of its ready accessibility, gamma glycidyloxypropyltrimethoxy silane 
is the most preferred compound with epoxy group of the general formula(I). 

The compounds of the general formula(I) can be batched entirely or in part in the form of 
precondensates, i.e., compounds which have arisen through partial hydrolysis of the 
compounds of the general formula(I), either by themselves or in the mixture with other 
hydrolyzable compounds, in the manner in which they will be described further below in 
greater detail. Oligomers of this kind, preferably soluble in the reaction medium, can be 
straight-chain or cyclical, low-molecular partial condensates (polyorganosiloxanes) with 
degree of condensation of, for example, approximately 2 to 100, in particular approximately 
2 to 6. 
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Concrete examples of compounds (the majority of which are commercially obtainable) of 
the general formula(I) which are preferably used in accordance with the invention, in 
addition to the above-mentioned gamma glycidyloxypropyltrimethoxysilane, are compounds 
of the following formulas: 



Si(OCH3)4, Si(OC2H5)4, Si(0-n- or i-CsH?), 

Si(OC4H9)4. SiCL,, HSiCh, Si(OOCCH3)4, 

CH3— SiClj, CH3— Si(OC2H5)3, C2H5— SiCl3, C2H5— Si(OC2H5)3, 

C3H2— Si(OCH3)3, CeHs— Si(Si(OCHi),, C4H5— SiOC2H5)3, 

(CH20)3— Si— C3H8— CI. 

(CH3)2SiCl2. (CH3)2Si(OCH3)2. (CH3)2Si(OC2Hs)2. 
(CH3)2SiOH)2. (CH5)2SiCl2, (C6H5)2Si(OCH3)2. 
(C6H5)2Si(OC2H5)2. (i-C3H7)3SiOH, 

CH2==CH— Si(OOCCH3)3. 

CH2==CH— SiCl3, CH2==CH— Si(OCH3)3, CH2==CH— Si(OC2H5)2, 
CH2==CH— Si(OC2H40CH,),, CH2==CH— CH2— Si(OCH5)3, 
CH2==CH— CH2— Si(0C2H,) 1 , 
CH2==CH— CH2— Si(OOCCH3)3, 
CH2==C(CH,)— COO— C3H7— Si(OCH3)3. 
CH2==C(CH3)— COO— C3H7— Si(OC2H5)i, 

(CH30)3Si-(CH2 )2-^C^ 



These silanes can be produced in accordance with methods known to the art; cf. W. Noll, 
"Cheniie und Technologie der Silicone" ("Chemistry and Technology of Silicons"), Verlag 
Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe (1968). 

In the production process in accordance with the invention, the ratio of the hydrolyzable 
groups present in the compounds of the general formula(I) to the epoxy groups present lies 
preferably in the range from 4.5 to 1.5 : 1, in particular 3.5 : 1 to 2.5 : 1. In the simplest case, 
accordingly, only one single compound can be used which has three hydrolyzable groups R 
and one nonhydrolyzable group R with epoxy ring, e.g. gamma glycidyloxypropyltri- 
methoxysilane. 

It is likewise preferred if, in the production process in accordance with the invention, the 
molar ratio of the water added to hydrolyzable groups in the compounds of the general 
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formula(I) lies in the range from 0.7 : 1 to 0.45 : 1. Particularly preferred is a ratio of 0.6 : to 
0.5 : 1. The closer the ratio of water to hydro lyzable groups is to 0.5 : 1, the better the 
condensate waterproofness of the resulting (cured) coating. 

Besides the silicon compounds of the general formula(I), hydrolyzable compounds with 
different central silicon atoms can also be used to a subordinate extent. If they used at all, 
these compounds, in the aggregate, preferably make up, however, less than 20 molar percent, 
in particular less than 10 molar percent of all base compounds batched. Preferred examples 
of different silicon central atoms are aluminum, titanium, zirconium, vanadium, tin, lead and 
boron. Such compounds with central atoms of this kind are especially possible which have 
groups R, as described above for the compounds of the general formula(I). However, 
attention must be given that, as a result of such different compounds of the compounds of the 
general formula(I), the desired properties, in particular abrasion resistance and flexibility, of 
the resulting coatings are not noticeably impaired. The aluminum compounds of the general 
formula(II) 

AIR'3 (II) 

can be mentioned as those compounds possibly present (preferably in quantities up to 
10 molar percent) in which the residues R', which can be identical or different, are selected 
from halogen, alkoxy, alcoxycarbonyl and hydroxy. With respect to the narrower (preferred) 
definition of these residues, reference can be made to the statements in connection with the 
hydrolyzable silicon compounds which are suitable in accordance with the invention. The 
groups just mentioned can also be entirely or partially substituted by chelate ligands (e.g., 
acetylacetone or acetoacetic ester). 

Concrete examples of usable aluminum confounds are the following: 

Al(OCH3)3, Al(OC2H5)3, Al(0-n-C3H2)3, 
Al(0-i-C3H7)3, Al(OC4H9)3, Al(0-i-C4H9)3, 
Al(0-sec-C4H9)3, AICI3, A1C1(0H)2. 

Suitable hydrolyzable titanium and zircon compounds which can be used in accordance 
with the invention (preferably in quantities up to 10 molar percent) are those of the general 
formula(III) 

MR"4 (HI) 

in which M stands for Ti or Zr and R" is defined as R. Particularly preferred in the case of 
the compounds of the general formula(ni) are those which have four hydrolyzable groups 
R". 

Concrete examples of zircon and titanium compounds which can be used are the 
following: 
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TiCU, Ti(OC2H5)4, Ti(OC3H7)4, Ti(0-i-C3H7)4, 

Ti(OC4H9)4, Ti(2-ethylhexoxy)4, ZrCU, Zr(OC2H5)4, 
Zr (OC3H7)4, Zr(0-i-C4H7)4, ZrOCla, 
Zr(2-ethylhexoxy)4. 

As can be seen, in the case of the titanium and zircon compounds some of the residues 
bound to the central atom can be replaced by chelate ligands. The compounds akeady 
indicated above for Al, acrylic acid, methacrylic acid and the like can be mentioned as 
examples of chelate compounds of this kind. 

It should also be mentioned in this connection that (hydrolyzable) titanium and zircon 
compounds, in particular the alcoholates, can also catalyze the epoxy ring opening and 
polymerization. 

Additional hydrolyzable compounds which can be used in accordance with the invention 
to a subordinate extent (preferably under 5 molar percent) are, for example, boron 
trihalogenides and boron acetic esters (such as, for example, BCI3, B(OCH3)3 and 
BO(C2H5)3), stannic tetrahalogenides and stannic tetraalkoxides (such as, for example, 
SnCU) and Sn(OCH3)4 and vanadyl compounds, such as, for example, VOCI3 and 
VO(OCH3)3. 

As for the silicon compounds of the general formula(I), it also applies for the remaining 
hydrolyzable compounds which can be used in accordance with the invention that the 
hydrolyzable residues preferably lead to hydrolysis products which exhibit a low molecular 
weight. Preferred residues are, therefore, Ci_4-alkoxy (e.g., methoxy, ethoxy and propoxy) as 
well as halogen (in particular CI). 

In the presence of aluminum, titanium and/or zircon compounds in the mixture to be 
hydrolyzed, the above statements apply with respect to the ratios of the individual groups and 
compounds to each other respectively. It must furthermore be emphasized in this connection 
that the above-indicated ranges refer to monomeres used, i.e., compounds not yet 
precondensed. As already mentioned above, precondensates of this kind can, however, be 
used in accordance with the invention, in which case these precondensates can be formed 
through the application of a single compound or through application of several compounds 
which can possibly also exhibit different central atoms. 

The production of the lacquer in accordance with the invention can take place in a method 
which is standard in this field. If (during hydrolysis relatively chemically inert) silicon 
compounds are (practically) exclusively used, in most cases hydrolysis can occur in that one 
directly (preferably with stirring and in the presence of one of the catalysts defined in greater 
detail below) adds the quantity of water in accordance with the invention, at room 
temperature or with slight cooling, to the silicon compound or silicon compounds to be 
hydrolyzed which are present either as such or dissolved in a suitable solvent (see below) and 
subsequently stirs the resulting mixture for some time (e.g., one to several hours). In the 
presence of the more reactive compounds of aluminum, titanium and zircon, phased addition 
of the water is, as a rule, recommended. Independent of the reactivity of the compounds 
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present, hydrolysis takes place at a temperature not exceeding 50°C, preferably between O^'C 
and 30°C and/or the boiling point of the solvent possibly used. Preferably, no solvent is 
applied, in particular when the hydrolyzable groups R, R' and R", v^hich during hydrolysis 
lead to the formation of (lower) alcohols, like, for example, methanol, ethanol, propanol and 
butanol, are at issue. Otherwise (e.g., when using halogen silanes), suitable solvents are, for 
example, the above-mentioned alcohols, and ethers, preferably lower dialkylethers and 
diethylethers, THF, esters like acetic ester, and, in particular, butoxyethanol. 

In accordance with a preferred specific embodiment of the present invention, the lacquer in 
accordance with the invention is produced in the presence of an acid or alkaline catalyst 
which, under the reaction conditions just described, produces practically no epoxy ring 
opening. Catalysts used preferably in accordance with the invention are proton-splitting 
compounds, e.g., halogen hydrogen acids (in particular HCl and H2CO3 and/or CO2), organic 
carboxylic acids (e.g., formic acid and acetic acid) and inorganic bases and tertiary amines, 
like ammonia, alkali and alkaline-earth hydroxides (e.g., sodium, potassium or calcium 
hydroxide) and triethylamine. For reasons explained in greater detail below, if the lacquer is 
to be applied immediately, a tertiary amine, in particular one which is capable of initiating a 
polymerization at temperatures above 60°C of the epoxy groups, is preferred as a hydrolysis 
catalyst. Benzyldimethylamine and, in particular, N- (preferably Ci^)alkylimidazoles (e.g., 
N-methylimidazole and N-butylimidazol) can be mentioned as suitable examples for this. 

In the presence of an acid hydrolysis catalyst, conversion of the compounds of the general 
formula(I) with water under the above-indicated conditions, in contrast to hydrolysis with an 
alkaline catalyst, always proceeds incompletely (as a rule, even under extremely acid 
conditions, only 50% of all hydrolyzable groups are actually hydrolyzed, such that this kind 
of lacquer can be stored at room temperature for months without noticeable viscosity 
increase. Under alkaline conditions, on the other hand, hydrolysis proceeds at least almost 
completely (in particular when substantially more than 0.5 moles of water are used per 
hydrolyzable group R) and the pH value influences only the time which is required for 
complete hydrolysis. 

The lacquer produced as per above can then either be applied to a suitable substrate as 
such or following partial or abnost complete elimination of the solvent used and/or of the 
solvent (e.g., of the alcohols resulting from hydrolysis of the alkoxides) formed during the 
reaction, or applied following the addition of a suitable solvent for viscosity-lowering 
purposes. 

It can be necessary, in particular if the production of the lacquer occurred without 
solvent(s) and with the addition of water in the lower part of the range in accordance with the 
invention, to dilute the lacquer prior to application with a suitable organic solvent. 
Particularly suitable for this purpose are toluol, acetic ester, THF, glycol acid butyl ester, 
butoxyethanol, ethyleneglycomono- and diethylether and mixtures of the same. In this 
connection it should be borne in mind that the use of solvent generally decreases the 
condensate waterproofness (and, under some circumstances, abrasion resistance also) of the 
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resulting coating. If the lacquer is nevertheless diluted with a solvent, then the quantity ratio 
of lacquer to solvent lies preferably in the range from 1 : 0.5 to 1 : 2. 

If curing of the lacquer through radiation is intended, then a photoiniator must be 
additionally added to the lacquer prior to application. An initiator is preferably also added if 
the curing is to occur thermally. Particularly preferred catalysts for thermal curing are 
described further below in greater detail. 

Commercially available photopoiymerization initiators, for example, can be used. 
Examples of these are the Irgacure type photoinitiators available from the Ciba-Geigy 
company and Merck company products marketed under the conunercial name of Darocur. 
Particularly preferred UV initiators are those which are able to initiate a cationic 
polymerization of the epoxy groups. Among others, organic peroxides in the form of 
diacylperoxides, peroxide carbonates, alkylperesters, diakylperoxides, perketals, 
ketonperoxides and alkylhydroperoxides are possible. Concrete examples of such thermal 
initiators are dibenzoylperoxide, tert-butylperbenzoate and azobisisobutyronitrile. 

The above initiators are added in usual quantities to the lacquer. Thus, for example, an 
initiator in a quantity from, e.g., 0.5 to 2 percent by weight (referenced to the total quantity) 
can be added to a lacquer with a solids content of 30 to 50 percent by weight. 

The lacquer, if applicable (and preferably provided with an initiator), is then applied to a 
suitable substrate. Standard coating processes can be used for this coating, e.g., dipping, flow 
coating, pulling, casting, centrifuging, spraying or brush-application. Particularly preferred in 
accordance with the invention are dipping and pulling. 

Before curing, the lacquer applied is preferably dried (at room temperature or slightly 
elevated temperature). Preferred coat thicknesses (in the cured state) lie between 5 to 20, in 
particular 10 to 15 |am. Self-evidently, the process in accordance with the invention is not 
restricted to applying a smgle lacquer coat only to the substrate; rather, the possibility also 
exists of applying additional coats after the application and, if applicable, curing of a coat 
and thereby achieving multilayer structures. 

After drying, if applicable, has been carried out, the lacquer applied to the substrate can, 
independent of the manner and/or presence of an initiator, be cured thermally or through 
radiation (e.g., with a UV radiator, a laser, etc.) in a manner known to the art. 

In the case of thermal curing, curing temperatures are preferably at least 70°C, in particular 
at least 90°C. Particularly preferred ranges are 95 to 150°C and/or 110 to 140°C. In 
individual cases, the curing temperature depends, in particular, on the thermal stability of the 
substrate to be coated. Likewise, the required curing time can vary within a broad limit in 
function of the concrete curing conditions, e.g., from under a minute to several hours. 

Plastic materials and metals are particularly preferred in accordance with the invention as 
the substrates to be coated, even though other substrates, e.g., made of glass or paper, can be 
coated in a satisfactory manner with the lacquer in accordance with the invention. 
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Concrete examples for the above plastic materials are polyolefins (e.g., polyethylene, 
polypropylene, polystyrol), saturated, unsaturated, aromatic and aliphatic polyesters (like, for 
example, polymethylmethacrylate and polyethyleneterephthalate), polyethers, 
polycarbonates, polyamides, polyurethanes, rubber-like polymers, etc. Preferred plastic 
materials are polycarbonates, poly(meth)acrylates, rubber-like (coating)polymers (like, e.g., 
ABS polymers) and polyethyleneterephthalate. 

Preferred metal substrates are those made of aluminum or copper. Owing to the high 
flexibility of the coatings produced from the lacquer in accordance with the invention, the 
coating of substrates which exist in flexible form, e.g., as films or foils, particularly offers 
many advantages. 

In order to assure an excellent adherence of the coating on the substrate, it is 
recommended, as a rule, that the substrate be subjected, prior to coating, to a surface 
treatment, e.g., through leaching, priming with a primer, corona treatment, etc. It was 
surprisingly determined that, in the case of plastic substrates, such surface treatment can also 
be omitted and very good adhesion between substrate and coating nevertheless achieved. 

In accordance with a particularly preferred specific embodiment of the present invention, 
in the above-described production of the lacquer in accordance with the invention, prior to, 
during or after conversion of the hydrolyzable (silicon) compound(s) with water at least one 
compound is added which does not, at least noticeably, impair (i.e., negatively influence) 
hydrolysis but which, on the contrary, possibly even catalyzes it and at temperatures above 
60°C can initiate a (anionic) polymerization of the epoxy groups present. Tertiary amines, in 
particular dimethylbenzylamine and N-alkylimidazoles, have shown themselves to be 
particularly suitable for this purpose. As already mentioned above, these compounds can also 
catalyze the hydrolysis of the silicon compounds of the formula(I) such that, with the 
addition of these compounds before or during the conversion with water, a separate addition 
of another hydrolysis catalyst can be dispensed with. If a tertiary amine of the above kind is 
also used as a ring-opening and polymerization initiator, then the molar ratio of the epoxy 
groups present (used) to tertiary amine in the lacquer in accordance with the invention Ues 
preferably in the range from 1 : 0.01 to 1 : 0.03. A particularly preferred range is 1 : 0.05 to 1 
: .02, in which case the best results are achieved with a ratio of 1 : 0.1 to 1 : 0.15. 

The use of tertiary amines, in particular N-alkylimidazoles, as polymerization initiators for 
the epoxy groups results in a cured coating with particularly satisfactory properties with 
respect to abrasion resistance and flexibility but also in terms of appearance, adherence to the 
substrate and condensate waterproofness. A further improvement of these characteristics can 
be achieved by using, in addition to the tertiary amine, at least another cyclical carboxylic 
acid anhydride which does not noticeably impair hydrolysis under the reaction conditions and 
is able to effect an epoxy ring opening at temperatures above 60°C, in which case the molar 
ratio of epoxy groups present (used) to acid anhydride is standardized, preferably in the range 
from 10 : 1 to 1 : 1, in particular 8 : 1 to 3 : 1. 
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Hexahydrophthalic acid anhydride, phthalic acid anhydride, pyromellilic acid anhydride, 
methyhiadic anhydride, HET acid anhydride, methyl-5-norbomen-2,3-dicarboxylic acid and 
succinic acid can be mentioned as concrete examples for suitable cyclical carboxylic acid 
anhydrides. If applicable, these acid anhydrides can also carry substituents like, for example, 
in the case of dodecyl-succinic acid anhydride. Particularly outstanding results are achieved 
with acid anhydrides which carry substituents containing silicon, in particular substituents of 
the general formula RsSi-alkyl, like, for example, (3-triethoxysilylpropyl) succinic acid 
anhydride. 

The use of a cyclical acid anhydride in combination with a tertiary amine results, for 
example, in a colorless coating which is further improved with respect to scratch resistance, 
UV stability, condensate waterproofness and adhesion to the substrate. 

With the present invention a comparably simple process for the production of flexible and 
at the same time abrasion-resistant coatings on molded solids is made available in particular. 
It is particularly surprising that hydrolysis can occur in the simplest form. The coatings 
produced in accordance with the invention are of outstanding appearance, adhesion- and 
abrasive-resistant, condensate-resistant and show no stress cracking. They are far and away 
superior in their flexibility to conventional, polysiloxane-based coatings. Thin films, for 
example, can be provided with a coating the quality of which has hitherto been reserved for 
rigid substrates only. 

The following examples are intended to farther explain the present invention without, 
however, limiting its scope. 

Example 1 

236 g (1 mole) gamma glycidyloxypropyltrimethoxysilane were stirred with 27.0 g 
(1.5 mole) water (pH 5.5) and 8.21 g (0.1 mole) N-methylimidazole for 3 at room 
temperature. Thereafter, the lacquer was applied through pulling to a 
polyethyleneterephthalate film, dried 10 minutes at room temperature and cured 90 minutes 
at nO^'C. The structure-free, colorless, clear and condensation waterproof layer was highly 
flexible and after 100 cycles on the Taber abraser, exhibited a stray light loss of 1%. The 
flexibility radius of the 13 |im-thin layer was 1 mm. 

Example 2 

A polycarbonate plate was coated through dipping with the lacquer produced in 
accordance with Example 1, dried 10 minutes at room temperature and cured 90 minutes at 
130°C. After 100 cycles on the Taber abraser, the resulting condensation waterproof layer 
exhibited a stray light loss of 1%. The cross-cut before and after the scotchtape test attained 
the value 0, 

Example 3 

236 g (1 mole) gamma glycidyloxypropyltrimethoxysilane were stirred with 27.0 g 
(1.5 mole) water (pH 5.5) and 410 g (0.05 mole) N-methylimidazole for 3 at room 
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temperature. After the addition of 152 g (0.05 mole) (3-triethoxysilylpropyl) succinic acid 
and a stirring time of 45 minutes at room temperature, the lacquer was diluted with 
butoxyethanol in a ratio of 1 : 0.5. The lacquer was applied through pulling to a 
polyethyleneterephthalate film, dried 10 minutes at room temperature and cured 45 minutes 
at 130°C. The structure-free, colorless, clear coating was of excellent appearance and after 
100 cycles on the Taber abraser, exhibited a stray light loss of 1%. The flexibility radius of 
the 10 ^im-thin layer was 1 mm. 

Example 4 

A polycarbonate plate was coated through dipping with the lacquer produced in 
accordance with Example 3, dried 10 minutes at room temperature and cured 45 minutes at 
130°C. A structure- free, colorless and clear coating of outstanding appearance resulted. The 
coating was condensate-resistant and after 100 cycles on the Taber abraser exhibited a stray 
light loss of 1%. The cross-cut before and after the scotchtape test attained the value 0. 

Example 5 

Spectacle glass made of CR39 was scratch-proofed with the lacquer composition from 
Example 3 with the aid of the coating technology and curing conditions of Example 4, The 
structure-free, colorless, clear coating was of excellent appearance and condensate 
waterproofness. Stray hght loss after 100 cycles on the Taber abraser was very low (1%). 
Adhesion between coating and substrate was also very good. 

Example 6 

An aluminum sheet was coated through dipping with the lacquer composition from 
Example 3. The lacquer was thereafter dried 10 minutes at room temperature and cured 
45 minutes at 150°C. The resulting coating was shown to be stable and condensate water 
resistant. It did not spall during deformation of the sheet metal. 

Example 7 

Lead glass was coated through dipping with the lacquer composition from Example 3 and 
under the curing conditions described in Example 6. Following curing, a well-adhering, 
condensate waterproof coating of very good appearance was obtained. 

Example 8 

47,3 g (0.2 mole) gamma glycidyloxypropyltrimethoxysilane were stirred with 3.29 g (0.2 
mole) poly-propylmethoxysilane, 3.28 g (0.4 mole) N-methylimidazole and 10.8 g (0.6 mole) 
water (pH 5.5) for 16 hours. The resulting lacquer was diluted with butoxyethanol in a 1 : 0.5 
ratio and applied through dipping to a polymethylmethacrylate plate. The lacquer was cured 
90 minutes at 85''C and thereafter 10 minutes at 130°C. The structure-free, colorless, clear 
coating was condensate waterproof and after 100 cycles on the Taber abraser exhibited a 
stray light loss of 2.2%. The cross-cut before and after the scotchtape test was 0. 
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Example 9 

47.3 g (0.2 mole) gamma glycidyloxypropyltrimethoxysilane were stirred with 5.40 g (0.3 
mole) water (pH 5.5) for 16 hours. The storage-stable prehydrolysate obtained was mixed 
with 0.82 g (0.01 mole) N-methylimidazole. After 2 hours' stirring, 10.7 g methyl-5- 
norbornen-2,3-dicarboxylic acid (isomer mixture) was added and subsequently stirred for 
30 minutes. Plates made of polystyrol were coated through dipping with the resulting 
lacquer, which was cured thereafter at 70°C. A well-adhering, colorless coating was obtained 
which was abrasion resistant (stray light loss 1%) and condensate water resistant. 

Example 10 

236 g (1 mole) gamma glycidyloxypropyltrimethoxysilane were stirred with 27.0 g 
(1.5 mole) water (pH 5.5) for 16 hours at room temperature. The storage-stable partial 
hydrolysate thereby obtained was mixed, with ice cooling and intensive stirring, with a 
mixture of 32.8 g zirconium tetrapropylate and 8.61 g (0.1 mole) methacrylic acid. After 
30 minutes one added 5.4 g (0.3 mole) drops of water and stirred another 60 minutes at room 
temperature. Thereafter, 1% 1-hydroxy-cyclohexylphenylketone, referenced to the total 
quantity, was added. 

This lacquer was applied to a poly(diethyleneglycol-bis-allylcarbonate) plate previously 
treated with sufficiently high alternating stress (corona), precured 20 seconds with a UV 
radiator (2000 W) and fmal-cured 30 minutes at 130°C in the recirculating air drying 
chamber. A condensate water resistant (15 days condensate waterproofness test at 40°C), 
abrasion-resistant (stray Ught loss after 100 Taber abraser cycles 0.5%) and very good 
adhering coating (cross-cut before and after scotchtape test 0) resulted. 

Example 1 1 

1 mole each of ganama glycidyloxypropyltrimethoxysilane was added with 1.5, 2.0, 2.50 
and/or 3.0 mol water (pH 5.5) and stirred for 16 hours. After the addition of 0.1 mole N- 
methylimidazole and further 3 hours' stirring, the viscous, clear and colorless lacquers were 
ready to use and could be applied through dipping or pulling to substrates. 

Polycarbonate disks (10 x 10 x 0.15 cm) were degreased with aqueous soap lye, dried 
10 minutes at 130°C, blown dustfiree with compressed air and through dipping respectively 
coated once with the lacquers obtained as above. In a second series of tests the substrates, 
pretreated in the same manner, underwent a surface activation through the application of a 
sufficiently high alternating stress (corona process). 

The substrates coated with a thin, colorless and clear layer exhibited small surface 
structures which disappeared gradually after 10 minutes' predrying at room temperature. 
Curing took place for 3 hours at 130°C in a recirculating air drying chamber. Comparisons 
between corona-treated and untreated samples showed a slightly improved adhesion and 
condensate waterproofness if the surface had been activated before coating. For all cured 
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lacquers, stray light loss after 100 cycles on the Taber abraser was 1% and the cross-cut 
between 0 and 1. Layer thicknesses were, on the average, 10 jim. 

If the lacquer was first applied one day after its production and cured, decreased 
condensate water resistance of the resulting coating was observed. 

Example 12 

Dustfiree-blown polyethyleneterephthalate films were coated through film dipping (15 |im) 
with the lacquers described in Example 11 which were predried lOnMiutes and thereafter 
cured 3 hours at 130°C. The structure-free, colorless and clear coatings were highly flexible 
and after 100 cycles on the Taber abraser exhibited a stray light loss of only 0.8%. Adhesion 
of all lacquers was very good (cross-cut 0). Layer thickness decreased with increasing water 
content from 17 |Lim to 13 \mL Increasing lacquer water content resulted after 15 days' 
condensate waterproofness testing in the formation of fine hairline cracks. Consequently, the 
practically water-free lacquer (1.5 mole H2O) was best suited for the 
polyethyleneterephthalate film coating. 

Example 13 

An aluminum film was coated with a water-free lacquer containing toluol which was 
produced using 1 mole gamma glycidyloxypropyltrimethoxysilane, 1.5 mole water and 
0.1 mole N-methylimidazole. After curing, the coating exhibited excellent adhesion and very 
high mechanical stressability and did not spall even when the film was crumpled. 

Patent Claims 

- 1. Process for the production of a hydrolyzable silane-based lacquer, characterized in 
that one or more hydrolyzable compounds of the general formula(I) 

SiR4 (I) 

in which the R residues, which can be identical or different, are selected from 
hydrolyzable groups, hydroxy groups and non-hydrolyzable groups, in which at least 
some of the nonhydrolyzable groups present exhibit an epoxy ring and the molar ratio of 
hydrolyzable groups present to epoxy groups is 6 : 1 to 0.5 : 1; 

and/or corresponding oligomers formed through hydrolytic condensation are converted 
with water at a maximum temperature of, preferably 0 to 30°C and, in particular, room 
temperature, in which case a molar ratio of water to hydrolyzable groups present of 1 : 1 
to 0.4 : 1 is selected. 

2. Process in accordance with Claim 1, characterized in that the hydrolyzable groups are 
selected from halogen, alkoxy, aryloxy, acyloxy and alkycarbonyl, in particular. 

3, Process in accordance with any one of Claims 1 and 2, characterized in that the 
nonhydrolyzable groups are selected from alkyl, alkenyl, alkinyl and aryl residues, in 
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which case some of these additionally exhibit an epoxy ring, preferably in the form of a 
glycidyl(oxy) substituent. 

4. Process in accordance with any one of Claims 1 through 3, characterized in that the 
combinations of the general formula(I) comprise a glycidyloxyalkytrialkoxysilane, 
preferably ganraia glycidyloxypropyltrimethoxysilane. 

5. Process in accordance with any one of Claims 1 through 4, characterized in that the 
ratio of hydro lyzable groups to epoxy groups is 4.5 : 1 to 1.5 : 1, in particular 3.5 : 1 to 
2.5 : 1. . 

6. Process in accordance with any one of Claims 1 through 5, characterized in that the 
molar ratio of water to hydro lyzable groups 0.7 0.7 : 1 to 0.45 : 1, in particular 0.6 : 1 to 
0.5 : 1. 

7. Process in accordance with any of Claims 1 through 6, characterized in that the 
conversion is carried out with water in the presence of an acid or alkaline catalyst which, 
under the reaction conditions, practically effects no epoxy ring opening. 

8. Process in accordance with Claim 7, characterized in that the catalyst is selected from 
halogen hydrogen acids, in particular HCl, organic carboxylic acids, in particular formic 
acid and acetic acid, inorganic bases and tertiary amines, in particular N-alkylimidazoles. 

9. Process in accordance with any one of Claims 1 through 8, characterized in that prior 
to, during or after conversion with water at least one compound is added which does not, 
at least noticeably, impair hydrolysis but which at temperatures above 60°C or under the 
effect of radiation can initiate a polymerization of the epoxy groups present. 

10. Process in accordance with Claim 9, characterized in that the compound is selected 
from tertiary amines, preferably benzyldimethylamine and N-alkylimidazoles, in 
particular N-methylimidazole. 

11. Process in accordance with Claim 8, characterized in that the tertiary amine is added 
in such quantities that the molar ratio of epoxy groups batched to tertiary amine is 1 : 
0.01 to 1 : 0.03, preferably 1 : 0.005 to 1 : .02, and in particular 1 : 0.1 to 1 : 0.15. 

12. Process in accordance with any one of Claims 10 and 1 1, characterized in that prior 
to, during or after conversion with water one additionally adds at least one carboxylic 
acid anhydride which, under the reaction conditions, does not noticeably impair the 
hydrolysis and is able to effect an epoxy ring opening at temperatures above 60°C, in 
which case the molar ratio of epoxy groups present to acid anhydride is standardized 
preferably in the range from 10 : 1 to 1 : 1, in particular 8 : 1 to 3 : 1. 

13. Lacquer, obtainable according to the process in accordance with any one of 
Claims 1 through 12. 

14. Process to coat substrates with a flexible and abrasion-resistant coating, 
characterized in that one applies a lacquer in accordance with Claim 13 to the substrate 
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and thereafter, possibly after the addition of a suitable catalyst, carries out thermal or 
radiation curing. 

15. Process in accordance with Claim 14, characterized in that the lacquer, prior to 
application, is standardized to a suitable viscosity with an organic solvent, preferably 
selected from toluol, acetic ester, tetrahydroftirane, glycol acid butyl ester, butoxyethanol, 
ethylene glycomono- and diethylether and mixtures of the same. 

16. Process in accordance with any one of Claims 14 and 15, characterized in that, prior 
to curing, the lacquer is dried, preferably at room temperature. 

17. Process in accordance with any one of Claims 14 through 16, characterized in that 
the curing occurs thermally at temperatures of at least 70°C, preferably at temperatures 
from 95 to 150°C and, m particular, 1 10 to 140°C,. 

18. Process in accordance with any one of Claims 14 through 17, characterized in that 
the substrate is selected from plastic materials, in particular polycarbonates, 
poly(meth)acrylates, rubber-like polymers and polyethyleneterephthalate, and metals, in 
particular aluminum and copper. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung eines flexiblen und abriebbestandigen Uberzugs und Lack zur Verwendung in 
diesem Verfahren 

^) Es wird ein Lack auf der Basis von hydrolvsierbaren 
Silanen beschrteben, der nach der Hartung zu hoch abrieb- 
bestandigen und flexibten Uberzugan fuhrt und dadurch 
erhalttich ist, daG man eine Oder mehrere hydrolysierbare 
Silicrumverbindungen, die einen Epoxidhng aufweisen, mit 
Wasser in einem bestimmten Mengenbereich umsetzt. Die 
Hartung erfotgt vorzugsweise thermisch nach Zugabe eines 
tertiaren Amrns. insbesondere eines N-Alkytimidazols, als 
Polymerisationsinitiator fur die Epoxygruppen. Besonders 
vorteilhafte Ergebnisse warden erhalten. wenn zusatzlich 
zum tertiaren Amin ein cyclisches Carbonsaureanhydrid 
vferv/endet wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines flexibten und abriebbestandigen 
Oberzugs und einen Lack zur Verwendung in diesem Verfahren sowie die Herstellung eines derariigen Lacks. 

5 Im Vergleich zu rein organischen Beschichtungssystemen zeigen siloxanhaltige Lackformulierungen« die 
durch Umsetzung von hydrolysierbaren Siliciumverbindungen mil Wasser oder Wasser abspalienden Miiieln 
hergesteltt wurden. ein deuttiches besseres Abriebverhalten und eine hohere Kratzfestigkeit Sie sind jedoch in 
der Regel sprode und neigen zu Spannungsrissen« weshalb mit ihnen nur starre Formkorper kratzfest ausgeru- 
stet werden konnen. Fur flexible Substrate stehen bislang keine Lacke zur Verfugung» die die guten Abriebeigen* 

10 schaftem der siloxanhaltigen Lackrormulierungeh und eine hohe Rexibilitat im getrockneten bzw. gehirteien 
Zustand in sich vereinigen. 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, einen Lack auf der Basis von hydrolysierbaren 
Silanen zur Verfugung zu stellen, der zu einem Oberzug mit gutem abrasiven Verhalten und hoher Flexibilitat 
fiihrt und somit nicht our zum Beschichten starrer Korper. sondern auch zur Beschichiung beweglicher Substra- 
1 5 te, wie beispielsweise Folien, geeignet ist 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgem^B gelost durch ein Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der Basis 
von hydrolysierbaren Silanen, das dadurch gekennzeichnet isi, daB man eine oder mehrere hydrolysierbare 
Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) 

20 SiR4 (I) 

in weicher die Reste R. die gleich oder verschieden sein konnen. ausgewahit sind aus hydrolysierbaren (d. h. 
durch Wasser abspaltbaren) Gruppen. Hydroxygruppen und nichthydrolysierbaren (d. h. nicht durch Wasser 
abspaltbaren) Gruppen, wobei mindestens einige der anwesenden nichthydrolysierbaren Gruppen einen Bp- 
25 oxidring aufweisen und das Molverhaltnis von anwesenden hydrolysierbaren Gruppen zu anwesenden Epoxy- 
gruppen 6 : 1 bis 03 : 1 betragt; und/oder entsprechende. durch hydrolytische Kondensation gebildete Oligome- 
re bei einer Temperatur von hdchstens 50' C vorzugsweise 0 bis 30" C und insbesondere Raumtemperatur. mit 
Wasser umsetzt, wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu anwesenden hydrolysierbaren Gruppen von I : I bis 
0,4 : 1 gewahit wird. 

30 Gegenstand der Erfindung ist auch der nach dem obigen Verfahren herstellbare Lack-und die Verwendung 
desselben zum Beschichten von Substraten. 

Vorzugsweise werden die hydrolysierbaren Gruppen R in der obigen allgemeinen Formel (I) ausgewahit aus 
Halogen (F. CI, Br und I. insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbesondere (Ci _4-Alkoxy, wie z. B. Methoxy, 
Ethoxy, n-Propoxy. i-Propoxy und Butoxy). Aryloxy (insbesondere Ce- lO-Aryloxy. z. B. Phenoxy), Acyloxy 

35 (insbesondere Ci -4-Acyloxy, wie z. B. Acetoxy und Propionyloxy) und Alkylcarbonyl (z. B. Acetyl). 

Neben den oben genannten bevorzugien hydrolysierbaren Gruppen R kdnnen als weitere, ebenfalls geeignete 
Gruppen erwahnt werden Wasserstoff und Alkoxyresie mil 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffaiomen 
und Halogen- und Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie z. B, P-Methoxyethoxy). 
DatSie hydrolysierbaren Gruppen R im Endprodukt praktisch nicht mehr vorhanden sind. sondern durch 

40 Hydrolyse verloren gehen. wobei das Hydrolyseprodukt fruher oder spSter auch in irgendeiner geeigneten 
Weise entfernt werden muB, sind solche hydrolysierbare Gruppen R besonders bevorzugt, die keine Substituen- 
ten tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem Molekulargewicht, wie z. B. niederen Alkoholen. wie 
Methanol. Ethanol. Propanol. n% i-. sek- und lert-Buianol, fiihren. 
Da es sich bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) um hydrolysierbare Verbindungen handein soil, 

45 versteht es sich von selbst. daB in diesen Verbindungen jeweiis mindestens eine der Gruppen R eine hydrolysier- 
bare Gruppe sein muB. Vorzugsweise werden jedoch Verbindungen eingesetzt. die mindestens zwei hydrolysier- 
bare Gruppen R aufweisen. wobei Verbindungen mit drei oder vier hydrolysierbaren Gruppen R besonders 
bevorzugt werden. Da erfindungsgemSB in den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) auch nicht-hydroly- 
sierbare Gruppen R, die einen Epoxidring aufweisen, vorhanden sein miissen, befindet sich unier den erfindungs- 

50 gemaB eingeseizten hydrolysierbaren Verbindungen steis mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel 
(I), die hdchstens drei hydrolysierbare Gruppen R aufweist 

Die nicht-hydrolysierbaren Gruppen R in der allgemeinen Formel (I) werden vorzugsweise ausgewahit aus 
AlkyI (insbesondere Ci _4-Alkyl, wie z. B. Methyl. Ethyl, Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere C2_4-Alkenyl, 
wie z. B. Vinyl. 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (insbesondere C2-4-Alkinyl. wie Acetylenyl und 

55 Propargyl) und Aryl (insbesondere Ce-io-Aryl, wie z. B. Phenyl und Naphthyl). wobei die soeben genannten 
Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Subsiituenien, wie z. B. 
Halogen und Alkoxy, aufweisen konnen. Die obigen Alkylresie schlieBen auch die entsprechenden cyclischen 
und Arylsubstituierten Reste, wie z. B. Cyclohexyl und Benzyl, ein, wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen 
ebenfalls cyclisch sein konnen und die genannten Aryigruppen auch Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) mit 

60 einschlieBen sollen. Besonders bevorzugte nicht-hydrolysierbare Gruppen R, unier denen sich erfindungsgemSB 
immer wenigstens ein Rest befinden muO, der einen Epoxidring aufweist. sind Alkylgruppen. Der Epoxyring liegt 
vorzugsweise in Form eines Glycidylsubstiiuenien an einer der oben genannten nicht-hydrolysierbaren Grup- 
pen R vor. Besonders bevorzugt werden Glycidyloxy — (vorzugsweise Ci -4-)Alkylreste R. Die am meisien 
bevorzugte Verbindung mil Epoxygruppe der allgemeinen Formel (I) ist insbesondere wegen ihrer leichien 

65 Zuganglichkeii gamma-Glycidyloxypropylirimethoxysilan, 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaien 
eingesetzt werden. d. h. Verbindungen. die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formel (I), entweder 
allein oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen. wie sie weiier unten naher beschrieben 
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werden, enisianden sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche Oiigomere konnen geradkettige 
Oder cyclische niedermoiekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensattonsgrad von z. B. 
et wa 2 bis 1 00, insbesondere etwa 2 bis 6. sein. 

IConkrece Beispiele fur (zum GroQteil im Handel erhiltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel {\\ die 
erfindungsgemifl neben dem bereiis oben genannten gamma-Glycidyloxypropyltrimeihoxysilan bevorzugt ein- 5 
gesetzt werden, sind Verbindungen der folgenden Formein: 

Si(0CH,)4, Si(OCjHj)i, Si(0-n- Oder i-CjH,),. 

Si(OC4H,),, SiCL, HSiCi,. SKOOCCHi)*, 10 
CH3 — SiClj, CHj — Si{0C7Hs)j. CjHj — SiCI,, dHj — Si{OC2Hj),, 
CjH,— Si(OCH3)3. C4HS — SKOCHjh, CiHt — Si(OC2Hs)3» 



(CH,0)j— Si — C,H4— CI, 

{CH3),SiCl2, (CH,),Si(OCH,)i, (CH,)jSi(OC,H3)2, 
(CH,>,Si(OH),, {CJ$)2SiClj. (C6H3)2Si(OCH,)2. 
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(QHjhSKOCH,)^. (i-C,H7)3SiOH. 20 
CH?=CH — Si(OOCCH,)5, 

CHj=CH — SiClj, CHj = CH — SiCOCHj),, CH2=CH — SiCOCjHs)). 

CH2=CH— Si(OCjH40CH,)j, CH2=CH — CHi — Si(0CH3>j, 

CHj=CH — CHj— Si(0C,H5)i, 

CH2 = CH — CH, — SiCOOCCHih. 

CH2 = C(CH,)— COO — C3H, — Si(OCH3)3. 

30 

CH2=C(CH,)— COO — CjH, — Si(0C,Hs)3, 
(CHjOhSi— (CH,)2-<^^^ 

35 

Diese Silane lassen sich nach bekannien Meihoden hersiellen; vgl. W. Noll. "Chemie und Technologie der 
Silicone", Verlag Chemie GmbH. Weinheim/BergsiraBe ( 1 968). 

Im erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren liegt das Verhaltnis von in den Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) anwesenden hydrolysierbaren Gruppen zu den anwesenden Epoxygruppen vorzugsweise im Bereich 
von 43 bis 1^:1, insbesondere 3,5 : 1 bis 2.5 : 1, im einfachsten Fall kann somit nur eine einzige Verbindung 40 
eingeseizt werden, die tiber drei hydrolysierbare Gruppen R und eine nichi-hydrolysierbare Gruppe R mit 
Epox idring verfiigt. z. B. gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan. 

Ebenfalls bevorzugt wird es, wenn im erfindungsgemiQen Herstellungsverfahren das Molverhaltnis von 
eingesetziem Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen in den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) im Bereich 
von 0,7 : I bis 0.45 : 1 liegt. Besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 0.6 : 1 bis 0,5 : 1, )e naher das Verhaltnis 45 
von Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen an 0.5 : 1 liegt, desto besser ist die Schwiizwasserbestandigkeit des 
resultierenden (geharteten) Oberzugs. 

Neben den Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen in untergeordnetem MaBe auch hydroly- 
sierbare Verbindungen mit von Silicium verschiedenen Zentratatomen eingesetzt werden. Falls sie uberhaupt 
Verwendung finden, machen diese Verbindungen insgesamt aber vorzugsweise weniger als 20 Molprozeni, 50 
insbesondere weniger als 10 Molprozeni aller eingesetzten Ausgangsverbindungen aus. Bevorzugte Beispiele 
fiir von Silicium verschiedene Zentralatome sind Aluminium. Titan, Zirkon, Vanadium. Zinn, Biei und Bor. Als 
Verbindungen mil derartigen Zeniralaiomen kommen insbesondere solche in Frage, die iiber Gruppen R. wie sie 
oben fiir die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) definiert wurden. verfugen. Es muB jedoch darauf 
geachtei werden, daB durch die Mitverwendung derartiger von den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 55 
verschiedener Verbindungen die gewunschten Eigenschaften, insbesondere Abriebbesiandigkeit und Flexibili- 
tai. der resultierenden Oberziige nichi merklich beeintrachiigi werden. Als gegebenenfalls vorhandene (vor- 
zugsweise im Mengen bis zu 10 Molprozeni) Aluminiunverbindungen konnen diejenigen der allgemeinen 
Formel (II) 

60 

AlR'j (II) 

genannt werden. in der die Reste R'. die gleich oder verschieden sein konnen. ausgewahli sind aus Halogen. 
Alkoxy. Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definition dieser Reste kann auf 
die Ausfiihrungen im Zusammenhang mit den erfindungsgemaO geeigneien hydrolysierbaren Siliciumverbin- 65 
dungen verwiesen werden. Die soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder leilweise durch Chelailigan- 
den (2. B. Aceiylaceton oder Aceiessigsaureester) ersetzt sein. 

Konkreie Beispiele fiir verwendbare Aluminiumverbindungen sind die folgenden: 
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AI(OCH3)j.AI(OC2H5)j,AI(0-n.C3H7)j. 
Al(0-i-C3H7)j. AI(OC4H9)3. Al(0-i.C4H9)3. 
AKOsek-aH^h. AICI3. AICl(OH)2. 

5 Geeigneie hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen, die erfindungsgemafl eingesetzi werden kon- 
nen (vorzugsweise in Mengen bis zu 10 Molprozeni). sind solche der allgemeinen Formel (HI) 

MR"4 (HI) 

10 in der M Ti oder Zr bedeutet und R" wie R definiert ist Besonders bevorzugt handeli es sich bei den 
Verbindungen der Formel (til) um solche, die uber vier hydrolysierbare Gruppen R" verfugen. 
IConkreie Beispiele fur einseizbare Zirkonium- und Tiianverbindungen sind die folgenden: 

TiCUTi(0C2H5)4,ri(OC3H7)4.Ti(O.i.C3H7)4, 
»5 T((CX:4H9)4. Ti(2.eihylhexoxy)4: ZrC)4, Zr(OC2H5)4. 
Zr<OC3H7K Zr(0.i.C3H7)4. Zr(OC4H9)4. ZrOCh. 
Zr(2-eihylhexoxy)4. 

Wle ersichtlich. konnen im Fade der Titan- und Zirkoniumverbindungen einige der an das Zentralaiom 

20 gebundenen Reste durch Chelatliganden ersetzt sein. Als Beispiele fur derartige Chelatverbindungen konnen die 
bereits oben fOr Al angegebenen, Acrylsaure, Methacrylsiure und dergleichen. genannt werden. 

Erwahnt werden sollte in diesem Zusammenhang auch» daO (hydrolysierbare) Verbindungen des Titans und 
Zirkons. insbesondere die Alkoholate, auch die Epoxidringdffnung- und -polymerisation katalysieren konnen. 
Weitere hydrolysierbare Verbindungen. die erfindungsgemaB in untergeordneiem MaSe (vorzugsweise unter 

25 5 Molprozent) eingesetzt werden konnen. sind z. B. Boririhalogenide und Borsaureester (wie z. B. BCI3. 
B(OCH3)3 und BO(C2H5)3). Zinntetrahalogenide und Zinnteiraalkoxide (wie z. B. SnCU und Sn(OCH3)4) und 
Vanadylverbindungen. wie z. B. VCXZb und VO(OCH3)3. 

Wie fur die Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel (I) gilt auch fQr die (ibrigen erfmdungsgem^B 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen, daB die hydrolysierbaren Reste vorzugsweise zu Hydrolysepro- 

30 dukten fuhren, die ein geringes Molekulargewicht aufweisen. Bevorzugte Reste sind deshalb Ci -4*Alkoxy (z. B. 
Methoxy, Ethoxy und Propoxy) sowie Halogen (insbesondere CI). 

Bei Anwesenheii von Aluminium-. Titan- und/oder Zirkoniumverbindungen in der zu hydrolysierenden Mi- 
schung gelten die obigen Ausfiihrungen hinsichtlich der Verh^ltnisse der etnzelnen Gruppen und Verbindungen 
zueinander entsprechend. Betont werden muB in diesem Zusammenhang noch, daB die oben angegebenen 

35 Bereiche sich auf eingesetzte Monomere. d. h. noch nicht vorkondensierte Verbindungen, beziehen. Wie bereits 
oben erwahnt, konnen derartige Vorkondensate erfindungsgemaB aber Verwendung finden. wobei diese Vor- 
kondensate durch Einsatz einer einzigen Verbindung oder durch Einsatz mehrerer Verbindungen, die gegebe- 
nenf alls auch unterschiedliche Zentraiatome aufweisen konnen. gebildet werden konnen. 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Lacks kann in auf diesem Gebiet ubticher Art und Weise erfolgen. 

40 Werden (praktisch) ausschlie&lich (bei der Hydrolyse relativ reaktiohstrage) Siliciumverbindungen eingesetzt. 
kann die Hydrolyse in den meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man der oder den zu hydrolysierenden 
Siliciumverbindungen, die entweder als solche oder gelost in einem geeigneten L6sungsmittel vorliegen (siehe 
unten) die erfindungsgemaB erforderiiche Menge Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung 
direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren und in Anwesenheit eines unten n^her definierten ICatalysators) und 

45 die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (z. B. eine bis mehrere Stunden) ruhrt. Bei Anwesenheit der 
reaktiveren Verbindungen von Al, Ti und Zr empfiehU sich in der Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. 
Unabhangig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfoigt die Hydrolyse bei einer Temperatur 
nicht iiber 50*C, vorzugsweise zwischen 0**C und 30°C bzw, dem Siedepunkt des gegebenenfalls eingesetzten 
Ldsungsmittels, Vorzugsweise wird kein Losungsmitiel eingesetzt, insbesondere dann, wenn es sich bei den 

50 hydrolysierbaren Gruppen R, R' und R" um solche handelt, die bei der Hydrolyse zur Bildung von (niederen) 
Alkoholen. wie z. B. Methanol. Ethanol, Propanol und Butanol fiihren. Andernfalls (z. B. bei Verwendung von 
Halogensilanen) sind geeignete Losungsmittel z. B, die soeben genannien Alkohole, sowie Ether, vorzugsweise 
niedere Dialkylether wie Diethylether und Dibutylether,THF, Ester wie Essigsaureethylester. und insbesondere 
Butoxyeihanol. 

55 GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird der erfindungsgemaQe Lack in 
Anwesenheit eines sauren oder basischen Katalysators. der unter den soeben beschriebenen Reakiionsbedin- 
gungen praktisch keine Epoxidringoffnung bewirkt. hergestellt. ErfindungsgemaB bevorzugt eingesetzte Kata- 
lysatoren sind Protonen abspaltende Verbindungen, z. B. Halogenwasserstoffsauren (insbesondere HCI und 
H2CO3 bzw. CO2), organische Carbonsauren (z. B. Ameisensaure und Essigsaure) und anorganische Basen und 

60 tertiare Amine, wie Ammoniak. Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide (z. B. Natrium-, Kalium- oder Calciunhy- 
droxid) und Triethylamin. Aus weiter unten naher eriauterien Grunden wird dann. wenn der Lack sofort 
eingesetzt werden soil, ein tertiares Amin, insbesondere ein solches, das bei Temperaturen uber 60** C eine 
Polymerisation der Epoxidgruppen initiieren kann. als Hydrolysekataiysator bevorzugt. Als geeignete Beispiele 
hierfiir konnen genannt werden Benzyldimethylamin und insbesondere N- (vorzugsweise Q\ _4-)AIkylimidazole 

65 (z, B. N Methylimidazol und N-Butylimidazol). 

In Anwesenheit eines sauren Hydrolysekatalysators verlauft die Umsetzung der Verbindungen der allgemei- 
nen Forme! (I) mit Wasser unter den oben angegeben Bedingungen im Gegensaiz zur Hydrolyse mit basischem 
Kaialysaior steis unvolisiandig (selbsi im stark Sauren werden in der Regel nur 50% aller hydrolysierbaren 
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Gruppen tatsachlich hydrolysiert), so daO ein deraniger Lack bei Raumtemperaiur Monate lang ohne merkliche 
Viskosiiaiszunahme aufbewahrt werden kann. Im Alkalischen verlauft die Hydroiyse dagegen zumindesi nahezu 
vollsiandig (insbesondere wenn pro hydrolysierbarer Gruppe R wesenilich mehr als 0^ Mol Wasser eingesetzt 
werden) und der pH-Wert beeinfluDi nur die Zeit die fur die vollstandige Hydroiyse benoiigt wird. 

Der wie oben hergesiellte Lack kann dann eniweder als solcher oder nach teilweiser oder nahezu vollsiandi- 5 
ger Entfernung des verwendeten Losungsmiitels bzw. des wahrend der Reaktion gebildeien Losungsmiiiels 
(z. B. der durch Hydroiyse der Alkoxide entsiandenen Alkohole) oder aber nach Zugabe eines geeigneien 
Losungsmitiels zwecks Viskositatsemiedrigung auf ein geeignetes Subsirat aufgebracht werden. 

Insbesondere wenn die Hersiellung des Lacks ohne Losungsmiltel und unier Wasserzugabe im unteren Teil 
des erfindungsgemaBen Bereichs erfolgte. kann es erforderlich sein. den Lack vor dem Auftragen mit einem 10 
geeigneten organischen Losungsmitiel zu verdiinnen. Fiir diesen Zweck besonders geeignei sind Toluol Essige- 
sier, THF. Giycolsaurebutylester, Buioxyeihanol, Ethylenglykolmono- und diethylether und Mischungen dersel- 
ben. Beachtei werden sollte dabei, daB die Verwendung von Losungsmittel in der Regel die Schwitzwasserbe- 
standigkeit(und unter Umstlnden auch die Abriebbestandigkeii)des resuliierenden Oberzugs herabsetzL Wird 
der Lack trotzdem mil einem Losungsmitiel verdiinnt, so liegt das Mengenverhaltnis von Lack zu Losungsmittel 15 
vorzugsweise im Bereich von 1 : 0^ bis 1 : 2. 

1st eine Aushartung des Lacks durch Besirahlung beabsichiigt, so muO dem Lack vor der Aufiragung noch ein 
Photoiniciaior zugesetzt werden. Vorzugsweise wird ein Initiator auch zugeseizt, wenn die Aushartung auf 
ihermischem Weg erfolgen soil. Besonders bevorzugte Kaialysatoren fur die thermische Aushartung werden 
weiter unten naher beschrieben. 20 

Als Photopolymerisationsinitaioren konnen z. B. die im Handel erhaiilichen eingesetzt werden. Beispiele 
hierfiir sind die von der Firma Ciba-Geigy erhalilichen Photoinitiaioren vom Irgacure-Typ und die unier der 
Handelsbezeichnung Darocur veririebenen Produkte der Firma Merck- Besonders bevorzugte LTV-Initiatoren 
sind diejenigen, die eine kationische Polymerisation der Epoxygruppen iniiiieren kdnnen. Als thermische Initia- 
loren konmen unier anderem organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten. Alkylpe- 25 
restern. Dialkylperoxiden. Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Konkreie Beispiele 
furderanige thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid.tert-Butylperbenzoat und Azobisisobutyronitril. 

Die obigen Initiatoren werden dem Lack in ubiichen Mengen zugegeben. So kann beispielsweise einem Lack, 
der 30 bis 50 Gewichtsprozent Fesistoff enthalt. Initiator in einer Menge von z. B. 0,5 bis 2 Gewichisprozent 
(bezogen auf die Gesamtmenge) zugesetzt werden. 30 

Der gegebenenfalis (und vorzugsweise mit einem Initiator versehene) Lack wird dann auf ein geeignetes 
Substrai aufgebracht Fiir diese Beschichtung konnen ubliche Beschichtungsverfahren Verwendung finden. z. B. 
Tauchen, Fluten, Ziehen, Gieflen, Schleudern, Spriizen oder Aufsireichen. Besonders bevorzugt werden erfin- 
dungsgemaB das Tauchen und das Ziehen. 

Vor der Hariung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise (bei Raumtemperaiur oder leichi erhohier 35 
Temperaiur) getrocknei. Bevorzugte Schichtdicken (im geharieten Zusiand) liegen bei 5 bis 20, insbesondere 10 
bis 15 ^im. Selbstverstandlich isi das erfindungsgemaBe Verfahren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige 
Lackschichi auf dem Subsirat aufzubringen. sondern es besteht auch die Moglichkeii, nach dem Auftragen und 
gegebenenfalis Aushirten einer Schicht weitere Schichten aufzuiragen und damii zu Multi-Layer-Strukiuren zu 
gelangen. 40 

Nach der gegebenenfalis vorgenommenen Trockmung kann der auf das Subsirat aufgetragene Lack abhangig 
von der Art bzw. Anwesenheil eines Initiators thermisch oder durch Besirahlen (z- B. mil einem UV-Sirahler, 
einem Laser usw.) in an sich bekannter Wetse gehartei werden. 

Im Falle der ihermischen Hartung liegen die Hariungstemperaiuren vorzugsweise bei mindesiens 70*0. 
insbesondere mindestens SO'^C. Besonders bevorzugte Bereiche sind 95 bis 150*C bzw. 110 bis HO^C. Die 45 
Hariungsiemperatur im Einzelfall hangi insbesondere von der ihermischen Siabiliiit des zu beschichienden 
Substrais ab. Ebenso kann die erforderliche Hartungszeit in Abhangigkeii von den konkreten Hanungsbedin- 
gungen In weitem Rahmen variieren, z. B. von unter einer Minute bis zu mehreren Stunden. 

Als zu beschichtende Substrate werden erfindungsgemaB Kunstsioffe und Meialle besonders bevorzugt, 
wenngleich sich auch andere Substrate, z. B. aus Glas oder Papier, mil dem erfindungsgemaBen Lack in zufrie- 50 
densiellender Weise beschichien lassen. 

Konkrete Beispiele fur die obigen Kunstsioffe sind Polyolefine (z. B. Polyethylen, Polypropylen, Polysiyrol). 
gesattigte. ungesaittgie, aromatische und aliphatische Polyester (wie z. B. Polymethylmeihacrylat und Polyethy- 
lenierephthalat), Polyether, Polycarbonate, Poiyamide, Polyimide. Polyureihane, kautschukartige Polymere, etc. 
Bevorzugte Kunstsioffe sind Polycarbonate, Poly(meih)acrylaie, kauischukahnliche (Co-)Polymere (wie z. B. 55 
ABS-Polymere) und PolyethylenierephthalaL 

Bevorzugte Metallsubstrate sind solche aus Aluminium oder Kupfer Aufgrund der hohen Flexibiliiat der aus 
dem erfindungsgemaBen Lack hergestellien Uberziige bietet die Beschichtung von Subsiraten, die in biegsamer 
Form, 2. B. als Filme oder Folien. vorliegen. besonders viele Vorteiie. 

Um eine ausgezeichnete Hafiung des Oberzugs auf dem Subsirat zu gewahrleisien, empfiehit es sich in der eo 
Regel, das Subsirat vor der Beschichtung einer Oberflachenbehandlung, z. B. durch Auslaugen, Grundieren mil 
einem Primer, Coronabehandlung usw.. zu unterziehen. Oberraschenderweise wurde festgestelli, daB im Falle 
von Kunststoffsubstraten eine derartige Oberflachenbehandlung auch weggelassen werden kann und trotzdem 
eine sehr guie Hafiung zwischen Substrai und Uberzug erzielt wird. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird bei der oben be- 65 
schriebenen Hersiellung des erfindungsgemaBen Lacks vor, wahrend oder nach der Umsetzung der hydrolysier- 
baren (Silicium-)verbindung(en) mil Wasser mindesiens eine Verbindung zugegeben. die die Hydroiyse zumin- 
desi nicht merklich beeintrachtigi (d. h. negaiiv beeinflufi). sondern sie gegebenenfalis sogar kaialysiert und bei 
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Temperaiuren oberhalb von 60* C eine (anionische) Polymerisation der anwesenden Epoxygruppen iniiiieren 
kann. Als fur diesen Zwecit besonders geeignet haben sich tertilrc Amine, insbesondere Dimethylbenzylamin 
und N-Alkylimidazole, erwiesea Wie bereiis oben erwahnt, kdnnen diese Verbindungen auch die Hydrolyse der 
Siliciumverbindungen der Formel (1) katalysieren. so daB bei Zugabe dieser Verbindungen vor oder wahrend der 

5 Umseizung mil Wasser eine separate Zugabe eines anderen Hydrolysekatalysators enifallen kann. Wird ein 
tertiares Amin der obigen Art auch als Ring-Offnungs- und Polymerisationsinitiator verwendet, so liegi das 
Molverh^ttnis von anwesenden (eingesetzten) Epoxygruppen zu terti^rem Amin im erfrndungsgemaQen Lack 
vorzugsweise im Bereich von 1 : 0.01 bis I : 03. Ein besonders bevorzugter Bereich ist 1 : 0.05 bis 1 .-02. wobei die 
besten Ergebnisse mit einem Verhllmis von 1 bis 1 : 0,15 erzielt werdea 

10 Die Verwendung von tertiaren Aminen, insbesondere N-Alkylimidazolen, als Polymerisationsinitiaioren fur 
die Epoxygruppen fuhrt zu einem geharteten Oberzug mil besonders zufriedensiellenden Eigenschafien hin- 
sichtlich Abriebfestigkeit und RexibiliUt. aber auch hinsichtlich Opiik, Haftung auf dem Substrat und Schwitz- 
wasserstabililaL Eine weitere Verbesserung dieser Eigenschafien kann dadurch erzieJi werden.daB man zusaiz- 
lich zu dem lertiaren Amin mindestens noch ein cyclisches Carbonsaureanhydrid, das unier den Reaktionsbedin- 

15 gungen die Hydrolyse nicht merklich beeinirachiigl und bei Temperaiuren uber 60**C eine Epoxidringoffnung 
bewirken kann, verwendet, wobei das Molverhalmis von anwesenden (eingeseizien) Epoxygruppen zu Saiire- 
anhydrid vorzugsweise im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 1, insbesondere 8 : 1 bis3 : l.eingesiellt wird. 

Als konkreie Beispiele fiir geeignete cyclische Carbonsiureanhydride kdnnen genanni werden Hexah- 
ydrophthalsaureanhydrid, Phlhalsaureanhydrid, Pyromellilhsaureanhydrid, Meihylnadicanhydrid, HET-Saure- 

20 anhydrid, Methyl-5-norbomen-23-dicarbonsaureanhydrid und Bernsteinsaureanhydrid. Gegebenenfalls kdnnen 
diese Saureanhydride auch Substiiuenien iragen. wie z. B. im Fall von Dodecyl-Bemsteins^ureanhydrid. Beson- 
ders herausragende Ergebnisse werden mit Saureanhydriden erzielt. die siliciumhaltige Substiiuenien, insbeson- 
dere Substiiuenien der allgemeinen Formel RjSi-AIkyl. iragen, wie z. B. (3-Trielhoxysilyipropyl)-Bernsteinsaure- 
anhydrid. 

25 Die Verwendung eines cyclischen Saureanhydrids in Kombination mit einem tertiaren Amin fuhrt z. B. zu 
einem farblosen Oberzug, der hinsichtlich Ritzharte. UV-Stabilitat, Schwitzwasserbestandigkeiiund Haftung auf 
dem Substrat weiter verbessert ist 

Mil der vorliegenden Erfindung wird insbesondere ein vergleichsweise einf aches Verfahren zur Hersiellung 
flexibler und zugleich abriebfester Beschichtungen auf Formkdrpem zur VerfOgung gestellt Besonders uberra- 

30 schend ist, daB die Hydrolyse in einfachster Form erfolgen kann. Die erfrndungsgemaB hergestellieh Oberzuge 
sind von hervorragender Optik, haft- und abriebfest, Schwitzwasserstabil und zeigen keine Spannungsrisse. Sie 
sind in ihrer Flexibiliiat herkdmmlichen Oberzugen auf Polysiloxanbasis stark uberlegen. Es konnen beispiels- 
weise dunne Folien mit einer Schichi versehen werden, wie sie in dieser Qualitai bislang nur starren Substraien 
vorbehalten war. 

35 Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung weiter eriauiern, ohne aber ihren Umfang zu 
beschranken. 

Beispiel I 

40 236 g (I Mol) gamma-Glycidyioxypropylirimeihoxysilan wurden mil 27,0 g (1,5 Mol) Wasser (pH 5,5) und 
8.21 g (0,1 Mol) N-Meihylimidazol 3 Stunden bei Raumiemperaiur geriihrt Danach wurde der Lack durch 
Ziehen auf eine Polyethylenterephihalat-Folie aufgetragen. 10 Minuten bei Raumiemperaiur getrocknet und 90 
Minuien bei 130*C gehariet. Die strukturfreie, farblose, klare und Schwitzwasser-stabile Schicht war hochflexi- 
bel und wies nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streulichverlusi von 1% auf. Der Biegeradius der 

45 13 ^m diinnen Schichi betrug 1 mm. 

Beispiel 2 

Eine Polycarbonatplaite wurde durch Tauchen mit dem gemaB Beispiel 1 hergestellten Lack beschichiet. 10 
50 Minuien bei Raumiemperaiur getrocknet und anschlieBend bei 130°C 90 Minuten gehartet Der resuliierende 
. Schwitzwasser-stabile Oberzug zeigte nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streulichtverlust von 1%. 
Der Giiierschnitt vor und nach dem Tesafilmtest erreichte den Wert 0. 

Beispiel 3 

55 

236 g (I Mol) gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysiian wurden mit 27.0 g (1,5 Mol) Wasser vom pH 5,5 und 4 
10 g (0,05 Mol) N-Methylimidazol 3 Stunden bei Raumiemperaiur geriihrt Nach Zugabe von 152 g (0,5 Mol) 
(3-Triethoxysilylpropyl)-Bernsieinsaureanhydrid und einer ROhrzeii von 45 Minuien bei Raumiemperaiur wur- 
de der Lack mit Buioxyethanol im Mengenverhaltnis 1 :0.5 verdunnt Der Lack wurde durch Ziehen auf eine 
60 Polyelhylenterephihalat-Folie aufgetragen, 10 Minuten bei Raumiemperaiur getrocknet und 45 Minuien bei 
1 30° C gehanet. Der strukturfreie. farblose und klare Oberzug war von hervorragender Opiik. Er erwies sich als 
hochflexibel und ergab nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streulichtverlust von 1 %. Der Biegeradius 
des 10 ^im dicken Oberzugs betrug I mm. 

65 Beispiel 4 

Eine Polycarbonatplaite wurde durch Tauchen mit dem Lack aus Beispiel 3 beschichiet. Daraufhin wurde der 
Lack 10 Minuten bei Raumtemperaiur getrocknet und 45 Minuten bei 130°C gehartet. Es resultierte ein 
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sirukturfreier, farbloser und klarer Oberzug von hervorragender Optik. Der Oberzug war Schwiizwasser-stabil 
und zeigte nach 100 Zyklen auf dem Taber Abraser einen Streulichiverlust von 1%. Der Gitterschniti vor und 
nach dem Tesafilmtest beirug 0. 

Beispiel 5 

Brillenglas aus CR39 wurde mit der Lackzusammensetzung aus Beispiel 3 mil Hilfe der Beschichtungsiechnik 
und der Hariungsbedingungen von Beispiel 4 abriebfesi ausgerusteL Die strukturfreie. farblose und klare 
Beschichiung war von hervorragender Optik und Schwiizwasser-bestandig. Der Streulichtverlust nach 100 
Zyklen auf dem Taber Abraser war sehr gering (1%). Die Hafiung zwischen Oberzug und Substrat war ebenfalls 
sehr gut. 

Beispiel 6 

Ein Aluminiumbiech wurde durch Tauchen mil der Lackzusammensetzung aus Beispiel 3 beschichtet Darauf- 
hin wurde der Lack 10 Minuten bei Raumiemperatur getrocknet und 45 Minuien bei ISO'^C gehartet Der 
resuliierende Oberzug erwies sich ais haftfest und Schwitzwasser-stabil. Er platzte beim Verformen des Bleches 
nicht ab. 

Beispiel 7 

Bleiglas wurde durch Tauchen mit der Lackzusammensetzung aus Beispiel 3 und unter den Hariungsbedin- 
gungen. die in Beispiel 6 beschrieben wurden, beschichieL Nach der Hartung wurde ein gut haftender, Schwitz- 
wasser-stabiler Oberzug von sehr guier Optik erhalten. 

Beispiel 8 

473 g (0^ Mo!) gamma-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan wurden mil 32,9 g (0^ Mol) Propylirimethoxysilan. 
3^8 g (0,04 Mol) N-Melhylimidazol und 10^ g (0.6 Mol) Wasser (pH 5^) 16 Siunden geruhrt. Der resultierende 
Lack wurde mil Buioxyethanol im Mengenverhallnis I :0^ verdunnt und durch Tauchen auf eine Polymethyl- 
meihacrylat-Plaiie aufgebracht Der Lack wurde 90 Minuten bei 85''C und anschliefend 10 Minuten bei 130*'C 
gehartet Der strukturfreie, farblose und klare Oberzug war Schwitzwasser-stabil und zeigte nach 100 Zyklen auf 
dem Taber Abraser einen Streulichtverlust von 2.2%. Der Gitterschnitt vor und nach dem Tesafilmtest betrug 0. 

Beispiel 9 

473 g (0.2 Mol) gamma-Glycidyioxypropyltrimethoxysilan wurden mit 5.40 g (03 Mol) Wasser (pH 53) 16 
Siunden geruhrt Das erhaltene. lagersiabile Vorhydrolysat wurde mil 0.82 g (0,01 Mol) N-Meihylimidazol 
versetzt Nach zweisiundigem Ruhren wurden 10,7 g Meihyl-5-norbornen-23-dicarbonsaureanhydrid (Isome- 
rengemisch) zugegeben. worauf 30 Minuten geruhrt wurde. Flatten aus Polysiyrol wurden durch Tauchen mit 
dem resultierenden Lack beschichtet der danach bei 70* C gehartet wurde. Es wurde ein gut haftender. farbloser 
Oberzug erhalten, der abriebbestandig (Streulichtverlust 1 Wo) und Schwitzwasser-stabil war. 

Beispiel 10 

236 g (1 Mol) gamma-Glycidyioxypropyltrimethoxysilan wurden mit 27,0 g (13 Mol) Wasser (pH 53) 16 
Siunden bei Raumiemperatur geruhrt Das so erhaltene lagersiabile Teilhydrolysat wurde unter Eiskuhlung und 
intensivem Ruhren mit einer Mischung aus 32,8 g (0,1 Mol) Zirkonteirapropylat und 8.61 g(0,l Mol) Methacryl- 
saure verseut Nach 30 Minuten tropfte man zur klaren. leichi gelblichen Lbsung 5.4 g (03 Mol) Wasser und 
ruhne weitere 60 Minuten bei Raumiemperatur. Daraufhin wurde \ % l-Hydroxy-cyclohexylphenylkeion. bezo- 
gen auf die Gesamtmenge. zugesetzt 

Dieser Lack wurde durch Tauchen auf eine mil ausreichend hoher Wechselspannung (Corona) vorbehandelte 
Poly(diethylenglycoI-bi5-ailylcarbonai)-Plaite aufgetragen, 20 Sekunden mit einem UV-Sirahler (2000 W) vor- 
verneizi und 30 Minuien bei 130°C im Umlufttrockenschrank endgehartet Es resuliierie ein schwiizwassersia- 
biler ( 1 5 Tage Schwitzwasseriest bei 40'' C). abriebbestandiger (Streulichtverlust nach 1 00 Zyklen Taber Abraser 
03%) und sehr gut haf tender Oberzug (Gitterschnitt vor und nach Tesafilmtest 0). 

Beispiel 11 

Je 1 Mol ganma-Glycidyloxypropylirimeihoxysilan wurde mit 13. 2.0, 23 bzw. 3.0 Mol Wasser (pH 5.5) versetzt 
und 16 Stunden geruhrt Nach Zusatz von 0,1 Mol N-Methyiimidazol und weiierem dreistiindigen Ruhren waren 
die zahflussigen. klaren und farblosen Lacke gebrauchsfertig und konnien durch Tauchen oder Ziehen auf 
Substrate aufgetragen werden. 

Polycarbonat-Scheiben (10 x 10 x 0,15 cm) wurden mil waQriger Seifenlauge enifetiet 10 Minuien bei 
nO'^C getrocknet mil Druckluft staubfrei geblasen und durch Tauchen jeweils einmal mit den wie oben 
erhaltenen Lacken beschichtet in einer zweiien Versuchsreihe wurden die in gleicher Weise vorbehandelten 
Substrate einer Oberflachenakiivierung durch Aniegen einer ausreichend hohen Wechselspannung (Corona- 
Verfahren) unierzogen. 
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Die mit einer dunnen, farblosen und klaren Schicht uberzogenen Substrate wiesen geringe Oberflachensiruk- 
turen auf.die nach zehnminutigem Vortrocknen bei Raumtemperatur allm^hlich verschwanden. Die Aush^rtung 
erfolgte 3 Siunden lang bei 1 30* C in einem Umlufttrockenschrank. Vergleiche zwischen Corona- behandelten 
und unbehandelten Proben zeigten eine leicht verbesserte Haftung und Schwitzwasserstabilitat, wenn die 
5 Oberflache vor dcr Beschichiung aktiviert worden war. Der Streulichtverlust nach 100 Zyklen auf dem Taber 
Abraser lag bei alien geharteten Lacken urn 1% und der Gitterschniit zwischen 0 und 1. Die Schichidicken 
betrugen durchschnittlich 10 ^m. 

Wenn der Lack erst einen Tag nach seiner Herstellung aufgetragen und gehartet wurde. wurde eine vermin- 
derte Schwiizwasserstabilitai des resultierenden Oberzugs beobachtet 
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Beispiel 12 

Staubfrei geblasene Polyethylenterephthalai-Folien wurden durch Fiimziehen (15 \im) mit den in Beispiel 11 
beschriebenen Lacken beschichtet. die 10 Minuten vorgetrocknet und dann 3 Stunden bei 130*C gehartei 

15 wurden. Die sirukturfreien, farblosen und klaren Oberzuge waren hochflexibel und wiesen nach 100 Zyklen auf 
dem Taber Abraser einen Streulichtverlust von nur 0,8% auf. Die Hafiung aller Lacke war sehr gut (Giiter- 
schnitt 0). Die Schichtdicke nahm mit Zunahme des Wassergehalts von 17 |xm auf \3)im ab. Mit wachsendem 
Wasseranteil im Lack kam es nach 15 Tagen Schwitzwassertest zur Ausbildung feiner Haarrisse. Fur die 
Polyeihylenterephthalat-Folienbeschichtung war daher der praktisch wasserfreie Lack (1^ Mol H2O) am besten 

20 geeignet. 

Beispiel 13 

Eine Aluminiumfolie wurde mit einem toluolhaltigen. wasserfreien Lack, der unter Verwendung von I Mol 
25 gamma-Glycidyloxypropylirimethoxysiian, 1.5 Mol Wasser und 0,1 Mol N-Meihylimidazol hergesiellt wurde. 
beschichtet Nach der HSrtung zeigte der Oberzug eine ausgezeichnete Hafiung und eine hohe mechanische 
Beanspruchbarkeit und platzte z. B. selbst beim Zerknullen der Folic nicht ab. 

PatentansprQche 

30 

1. Verfahren zur Herstellung eines Lacks auf der Basis von hydrolysierbaren Silanen. dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ man eine oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

SiR4 (I) 

35 

in welcher die Resie R, die gleich oder verschieden sein kdnnen. ausgewahit sind aus hydrolysierbaren 
Gruppen, Hydroxygruppen und nicht-hydrolysierbaren Gruppen. wobei mindestens einige der anwesenden 
nicht hydrolysierbaren Gruppen einen Epoxidring aufweisen und das Molverhaltnis von anwesenden hy- 
drolysierbaren Gruppen zu anwesenden Epoxygruppen 6 : 1 bis 03 : 1 betragt; 
40 und/oder entsprechende durch hydrolytische Kondensaiion gebildete Oligomere bei einer Temperatur von 
hochsiens 50°C mit Wasser umseizt. wobei ein Molverhaltnis von Wasser zu anwesenden hydrolysierbaren 
Gruppen von 1 : 1 bis 0.4 : 1 gewahit wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die hydrolysierbaren Gruppen ausgewahit 
werden aus Halogen. Alkoxy, Aryloxy. Acyloxy und Alkylcarbonyl, insbesondere Alkoxy. 

45 3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daQ die nicht-hydrolysier- 

baren Gruppen ausgewahit werden aus Alky!-. Alkenyl-, Alkinyl- und Arylresten. wobei einige dieser Reste 
zusatzlich einen Epoxidring aufweisen. vorzugsweise in Form eines Glycidyl(oxy) -Substituenten. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daO die Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) ein Glycidyloxyalkyltrialkoxysilan, vorzugsweise gamma-Glycidyloxypropyltrime- 

50 thoxysilan, umfassen. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daQ das Verhaltnis von 
hydrolysierbaren Gruppen zu Epoxygruppen 43 : 1 bis 1,5 : 1, insbesondere 3,5 : 1 bis 2J5 : 1, betrSgt 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daQ das Molverhaltnis von 
Wasser zu hydrolysierbaren Gruppen 0,7 : 1 bis 0,45 : 1. insbesondere 0.6 : 1 bis 0,5 : 1. betragt. 

55 7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung mit 

Wasser in Anwesenheit eines sauren oder basischen Kaialysators, der unter den Reakiionsbedingungen 
praktisch keine Epoxidringdffnung bewirkt,durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daO der Katalysaior ausgewahit wird aus Halogen- 
wassersioffsauren. insbesondere HCI, organischen Carbonsauren. insbesondere Ameisensaure und Essig- 

60 saure, anorganischen Basen und tertiaren Aminen, insbesondere N-Alkylimidazolen. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daO man vor, wahrend oder 
nach der Umsetzung mit Wasser mindestens eine Verbindung zugibt, die die Hydrolyse zumindest nicht 
merklich beeintrachtigt und bei Temperaturen oberhalb von SO^C oder unter Strahlungseinwirkung eine 
Polymerisation der anwesenden Epoxygruppen initiieren kann. 

65 10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ausgewahit wird aus tertiaren 

Aminen, vorzugsweise Benzyldimeihylamin und N-Alkylimidazolen. insbesondere N-Methylimidazol. 
11. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichmei, daB das tertiare Amin in solchen Mengen 
eingeseizt wird, daB das Molverhaltnis von eingesetzten Epoxygruppen zu tertiarem Amin 1 : 0.01 bis 1 : 0.3, 
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vorzugsweise I : 0,05 bis I : 0^ und insbesondere 1 : 0,1 bis 1 : 0.15. beirigt 

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 10 und 1 1, dadurch gekennzeichnet daB man vor, wahrend 
Oder nach der Umsetzung mit Wasser zus^tzlich mindesiens ein cyclisches Carbonsaureanhydrid, das unter 
den Reaktionsbedingungen die Hydrolyse nichi merklich beeinirachtigi und bei Tcmperaturen uber SO'^C 
eine Epoxidringoffnung bewirken kann, zusetzi, wobei das MolverhaUnis von eingeseizien Epoxygruppen 
zu Saureanhydrid vorzugsweise im Bereich von 10 : 1 bis I : 1. insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1, eingesielli wird. 

13. Lack, erhaitlich nach dem Verfahren gemaB irgendeines der Anspruche I bis IZ 

14. Verfahren zum Beschichten von Substraten mil einem flexiblen und abriebbestandigen Oberzug» da- 
durch gekennzeichnet, daB man auf das Substrai einen Lack gemaB Anspruch 13 aufbringt und anschlie- 
Bend, gegebenenfalls nach Zugabe eines geeigneten Katalysators. eine thermische oder Strahlungshartung 
durchfuhrt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet. daB der Lack vor dem Auftragen mit einem 
organischen Losungsmiitel, vorzugsweise ausgewahit aus-Toluol. Essigesier. Tetrahydrofuran. Glykolsau- 
rebutylester, Butoxyeihanol, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykoldiethylether und Mischungen 
derselben, auf eine geeignete Viskositat eingestellt wird. 

16. Verfahren nach irgendeinem der Ansprflche 14 und 15. dadurch gekennzeichnet, daB der Lack vor der 
Hartung vorzugsweise bei Raumiemperatur getrocknet wird, 

17. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 14 bis 16. dadurch gekennzeichnet, daB die Hartung 
thermisch bei Tcmperaturen von mindestens lO^C, vorzugsweise bei Tcmperaturen von 95 bis 150*C und 
insbesondere 11 Obis 140'*C erfolgt. 

18. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet. daB das Substrat 
ausgewahit wird aus Kunststoffen. insbesondere Poiycarbonaien, Poiy(meth)acrylaten, kauischukahnlichen 
Polymeren und Polyethylenterephthalat,und Metalien, insbesondere Aluminium und Kupfer. 
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